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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbes-
sertes Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten
mit Biuretstruktur durch kontinuierliche Umsetzung von
Uberschiissigen Mengen an organischen Diisocyanaten
mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
gebundenen Isocyanatgruppen mit organischen Diami-
nen mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloalipha-
tisch gebundenen primaren Aminogruppen bei erhéhten
Temperaturen durch 2-stufige Zugabe der Isocyanat-
komponente. So hergestellte Polyisocyanate zeichnen
sich durch hohe Stabilitat aus, sind mit groRer Raumzeit-
ausbeute herstellbar und weisen einen niedrigen Gehalt
an Nebenprodukten auf. Bei gegebener Produktionsan-
lage sind auf einfache Weise verfahrenstechnische Va-
rianten moéglich um Biuretpolyisocyanate mit angestreb-
ten ZielgroRen (Viskositat, NCO-Gehalt) zu erhalten.
[0002] Die Herstellung von aliphatischen Polyisocy-
anaten mit Biuretstrukturen ist seit 1958 bekannt (DE-A
1101394). Weitere mdgliche Herstellverfahren sind in
einem Ubersichtsartikel (Laasetal., J. prakt. Chem. 336,
1994, 185-200) beschrieben, die Vor- und Nachteile der
jeweiligen Verfahren diskutiert.

[0003] Man unterscheidet prinzipiell zwei Verfahrens-
gruppen: zum einen die sogenannten Wasser-verfahren,
bei denen die Diisocyanate mit unterschiissigen Mengen
an Wasser zu Harnstoffen und diese nachfolgend mit
Uberschiissigen Mengen an Diisocyanaten zu Biureten
umgesetzt werden, zum anderen die sogenannten Dii-
socyanat/Diamin-Verfahren, bei denen aus Isocyanat
und unterschissiger Menge an Amin unmittelbar Harn-
stoff und nachfolgend wiederum mit Uberschuss an Dii-
socyanat Biuret hergestellt wird. Fur beide Verfahren
sind, wie im oben zitierten Ubersichtsartikel (Laas et al.)
ausgefiihrt, zahlreiche Varianten ausgearbeitet und be-
schrieben worden. Bei den beschriebenen Verfahren
wird Uberwiegend mit Hexamethylendiisocyanat (HDI)
und gegebenenfalls Hexamethylendiamin (HDA) zur
Herstellung der technisch bedeutsamsten HDI-Biurete
gearbeitet, wobei die zunachst erhaltenen in tiberschiis-
sigem Diisocyanat gel6st vorliegenden Biurete durch De-
stillation und/oder Extraktion von tberschissigem Diiso-
cyanat befreit und als monomerenarme Biuret-Polyiso-
cyanate isoliert werden.

[0004] Nach Wasserverfahren hergestellte Biuret-Po-
lyisocyanate zeichnen sich in der Regel durch eine gute
Monomerenstabilitat, d. h. Stabilitdt gegeniiberteilweiser
Ruckspaltung in freie Diisocyanate, gute Verdliinnbarkei-
ten, d. h. Stabilitat verdiinnter Lésungen bezlglich Tri-
bungen und Ausfallungen bei Feuchteeinwirkung, sowie
hervorragender Farbzahlen aufgrund der relativ milden
Reaktionsbedingungen bei der Herstellung aus. Bei den
Biuretisierungsreaktionen nach Wasserverfahren wird
jedoch Prinzip-bedingt stets ein Teil der im Ausgangs-
gemisch enthaltenen Isocyanatgruppen durch Reaktion
mit einem Biuretisierungsmittel intermediar in Amino-
gruppen umgewandelt. Da die so verbrauchten Isocya-
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natgruppen urspriinglich einmal durch Phosgenierung
von Aminogruppen hergestellt wurden, erscheint diese
Vorgehensweise aufwendig und wenig 6konomisch. Zu-
dem entstehen bei diesen bekannten Verfahren gasfor-
mige oder flissige Nebenprodukte, wie zum Beispiel
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Kohlenoxidsulfid, Olefine
oder Nitrile, die mit Ausnahme der beim Pivalinsau-
re-/Wasser-Verfahren anfallenden Anhydride nicht recy-
clisierbar sind und entsorgt werden mussen.

[0005] Bei den ausgearbeiteten Diisocyanat/Diamin-
Verfahren zeigt sich der Vorteil der 6konomischen Her-
stellung mit keiner oder nur geringer Nebenproduktbil-
dung, es werden keine durch Phosgenierung aus Ami-
nogruppen hergestellte Isocyanatgruppen wieder in Ami-
nogruppen, nachfolgend Harnstoff- und Biuretgruppen,
zurtickverwandelt. Diese Verfahren sind ebenfalls zu ei-
nem hohen Qualitatsstand standig weiterentwickelt wor-
den wie z. B. in der EP-A 277353 beschrieben. Eine ver-
minderte Monomeren- und Verdinnungstabilitdt konnte
durch weitere Optimierungen weiter verbessert werden,
wie in EP-B 1158013 beschrieben.

[0006] Wie in der vorliegenden Literatur beschrieben,
wird HDI auf Temperaturen von ca. 230 - 250 °C vorer-
hitzt und in einer Mischkammer mit HDA zur Reaktion
gebracht. Hierbei steigt die Temperatur weiter auf Werte
von typischerweise 270 - 280 °C. Danach wird die Tem-
peratur stufenweise mdéglichst rasch auf z.B 180 °C ab-
gekihlt. Um eine unnétig grofle Vorschadigung des tem-
peraturempfindlichen HDI's zu vermeiden, wird das
Edukt in méglichst kurzer Zeit aufgeheizt und tberhitzt.
Prinzipiell ist es jedoch nicht mdglich, die Temperatur-
schadigung véllig auszuschlielRen.

[0007] Um eine schnelle Reaktion und Biuretbildung
zu gewabhrleisten, werden spezielle Mischkammer/DU-
sensysteme zur optimalen und schnellen Durchmi-
schung der Isocyanat- und Aminkomponente eingesetzt.
Aus strdmungstechnischen Griinden sind diese Systeme
auf einen engen Mengenstrombereich ausgelegt und so-
mit in der Variation begrenzt. Bei Lastdnderungen sowie
bei Produktumstellung wird dieser optimale Bereich ver-
lassen. Die nichtideale Mischung fiihrt zu einer verzo-
gerten und schlechteren Biuretbildung und gréReren
Harnstoffkristallen mit der Folge, dass sich die Gesamt-
reaktionszeit verlangert und Nebenreaktionen zuneh-
men.

[0008] Aus Umweltgesichtspunkten fihrtdie Erhitzung
der groRen Mengenstréme an HDI und HDA auf hohe
Temperaturen mitder ebenso notwendigen anschlief3en-
den raschen Abkihlung zu einem hohen Energiever-
brauch mit groRem Kohlendioxid-Emissionspotential.
[0009] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
daher nach dem wirtschaftlich gtinstigen Diisocyanat/Di-
amin-Verfahren Polyisocyanate mit Biuretstruktur zu er-
halten, ohne das Diisocyanat zu lange und bei zu hoher
Temperatur zu belasten und die Herstellung bei Last-
oder Produktumstellung immer mit dem von den Misch-
elementen optimalen Durchmischungsbedingungen zu
betreiben. Die Aufgabe der Erfindung war es insbeson-
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dere auch den hohen Energieverbrauch zur Erhitzung
des Diisocyanatstroms gegenlber dem bislang prakti-
zierten Verfahren abzusenken, ohne auf die erwiesenen
Vorteile des Diisocyanat/Diamin-Verfahrens zu verzich-
ten.

[0010] Wie jetzt iberraschend gefunden wurde, ist es
moglich, in einem kontinuierlichen Verfahren hochwerti-
ge Polyisocyanate mit Biuretstruktur auf Basis von orga-
nischen Isocyanaten mit ausschlieBlich aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgrup-
pen mit organischen Aminen mit ausschlieRlich alipha-
tisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen primaren
Aminogruppen bei gegeniiber dem Stand der Technik
verminderter Temperaturbelastung sowie bei Last- und
Produktwechsel ohne Verlassen der optimalen Durchmi-
schungsbedingungen unter reduziertem Energieeinsatz
zu erhalten indem die Umsetzung wie nachfolgend be-
schrieben zweistufig durchgefihrt wird.

[0011] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah-
ren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyisocyanaten
mit Biuretstruktur durch kontinuierliche Umsetzung von
Uberschiissigen Mengen an organischen Isocyanaten
enthaltend ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloali-
phatisch gebundene Isocyanatgruppen (A) mit organi-
schen Aminen enthaltend ausschlieRlich aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundene primare Amino-
gruppen (B), indem man

a) eine erste Menge der Isocyanatkomponente A mit
der Aminkomponente B vermischt, wobei die Tem-
peratur oberhalb von 170 °C gehalten wird, und

b) eine zweite Menge der Isocyanatkomponente A
mit einer Temperatur von 20 bis 250 °C dem Strom
des aus Schritt a) resultierenden Reaktionsgemi-
sches zudosiert,

wobei das Verhaltnis der pro Zeiteinheit in Stufe a) zu b)
eingespeisten Gewichtsteile der Isocyanatkomponente
A 1:9 bis 9:1 betragt, und die Anzahl der in a) und b)
insgesamt pro Zeiteinheit eingespeisten NCO-Gruppen
zur Zahl der pro Zeiteinheit eingespeisten NH,-Gruppen
mindestens 4:1 betragt.

[0012] Bei den hohen Reaktionstemperaturen von
oberhalb 170 ° erfolgt in einer Gleichgewichtsreaktion
eine unmittelbare Reaktion zwischen Isocyanat- und
Amingruppen zu Harnstoff- und Biuretstrukturen. Je
nach eingestellter Reaktionstemperatur und verwende-
tem Isocyanatlberschuss liegt das Gleichgewicht hierbei
fast vollstéandig auf der Seite des Harnstoffs und Biurets.
[0013] Die Gesamtmenge an Diisocyanat, Teilmenge
aus Stufe a) und Teilmenge aus Stufe b), zur Menge des
in Stufe a) umgesetzten Amins wird so gewahlt, wie bis-
lang beim einstufigen Diisocyanat-/Diamin-Verfahren
Ublich um ein Biuretpolyisocyanat mit den angestrebten
Kenndaten zu erhalten.

[0014] Uberraschenderweise fiihrt das wahrend des
Mischvorgangs in Stufe a) gegeniiber dem einstufigen
Verfahren deutlich reduzierte Verhaltnis von Isocyanat-
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zur Aminkomponente nicht zu einem anderen (Ublicher-
weise héherviskosen) Produkt mit geringerem NCO-Ge-
halt. Dies ist um so Uberraschender, da gerade die Iso-
cyanat/Aminreaktion bei den hohen Reaktionstempera-
turen augenblicklich stattfindet, was sich durch die starke
Exothermie direkt bei der Mischung zeigt, die ein Aufhei-
zen des Produktstroms um ca. 20 bis 80 °C bewirkt.
[0015] Es war demnach ganz und gar nicht zu erwar-
ten, dass die erfindungsgemale 2-stufige Verfahrens-
weise beim Diisocyanat/Diamin-Verfahren zu den glei-
chen Produkten flhrt wie eine direkte einstufige Dosie-
rung der Aminkomponete zu der gesamten Isocyanat-
komponente.

[0016] Bei der zweistufigen Verfahrensweise reicht
das Aufheizen des 1. Isocyanatstromes auf eine im Ver-
gleich zur einstufigen Verfahrensweise geringere Tem-
peratur aus, um die nétige Misch- und Reaktionstempe-
ratur zu erlangen. Unabhangig von Last- und Produkt-
wechsel kann der eigentliche Mischvorgang von Isocy-
anat- und Aminkomponente immer mit gleichen Mengen-
strdbmen an Isocyanat und Amin erfolgen. Der Rest der
Isocyantkomponente, die zweite Teilmenge, wird nach-
traglich zudosiert, ohne dass sich das hergestellte Fer-
tigprodukt in seinen Kenndaten @ndert. Da gegeniiber
der einstufigen Fahrweise im erfindungsgemafen Schritt
a) die freiwerdende Reaktionsenthalpie einen geringeren
Massestrom aufheizt, wird die erforderliche Reaktions-
temperatur mit vergleichsweise niedriger Menge an vor-
geheizter Isocyanatkomponente A erreicht. Durch die im
erfindungsgeméafien Fall Gblicherweise im Schritt b) wah-
rend der Dosierung nochmalig verminderte Vorheiztem-
peratur der Isocyantkomponente A ergibt sich eine wei-
tere deutliche Reduzierung des Energiebedarfs. Das Iso-
cyanat wird insgesamt weniger thermisch belastet. Dies
fuhrt zur Verringerung der Nebenproduktbildung.
[0017] Ausgangsmaterialien fir das erfindungsgema-
Re Verfahren sind organische Diisocyanate mit aus-
schlief3lich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebun-
denen Isocyanatgruppen eines unter 300 liegenden Mo-
lekulargewichts. Beispiele derartiger Diisocyanate sind
1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan (Hexa-
methylendiisocyanat, HDI), 1,6-Diisocyanato-2,2,4-tri-
methylhexan und/oder 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethyl-
hexan, 1,4-und/oder 1,5-Diisocyanatohexan, 2,6-Diiso-
cyanatohexansaureethylester, 1,9-Diisocyanatononan,
1,12-Diisocyanatododecan, 1,4-Diisocyanatocyclohe-
xan, 2,4- und/oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohe-
xan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-
cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 1,3- und/oder
1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 2,4’- und/oder
4,4’-Diisocyanatodicyclohexylmethan oder 6-Isocyana-
tohexansaure-2-isocyanatoethylester. Beliebige Gemi-
sche derartiger Diisocyanate kdnnen ebenfalls verwen-
det werden. 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) ist bevorzugt.
[0018] Weitere Ausgangsmaterialien fir das erfin-
dungsgemale Verfahren sind organische Diamine mit
ausschlieRlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge-
bundenen primaren Aminogruppen. Sie haben ein Mo-
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lekulargewicht unter 300. Beispiele sind 1,2-Diaminoe-
than, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Dia-
minobutan, 1,6-Diaminohexan (Hexamethylendiamin,
HDA), 1,6-Diamino-2,2,4-trimethylhexan und/oder 1,6-
Diamino-2,4,4-trimethylhexan, 1,4- und/oder 1,5-Diami-
nohexan, 2,4- und/oder 2,6-Diamino-1-methylcyclohe-
xan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan
(Isophorondiamin, IPDA), 1,3- und/oder 1,4-Bis(ami-
nomethyl)cyclohexan oder 2,4’- und/oder 4,4’-Diamino-
dicyclohexylmethan. Beliebige Gemische derartiger Di-
amine kénnen ebenfalls eingesetzt werden. 1,6-Diami-
nohexan (HDA) ist bevorzugt.

[0019] Prinzipiellistzur Reduzierung der Funktionalitat
auch die Mitverwendung von Monoaminen mdglich. Die
Mitverwendung von Monoaminen erfolgt gegebenenfalls
in Mengen bis zu 30 Aquivalent-%, vorzugsweise bis zu
20 Aquivalent-%, besonders bevorzugt bis zu 10 Aqui-
valent-% bezogen auf die Summe der Aquivalente aus
Diaminen und Monoaminen. Ganz besonders bevorzugt
werden jedoch keine Monoamine mitverwendet. Falls
Monoamine zum Einsatz kommen, werden aliphatische
und/oder cycloaliphatische primare Amine eines unter-
halb oder maximal bei 185 liegenden Molekulargewichts
verwendet wie beispielsweise Methylamin, Ethylamin,
Propylamin, Butylamin, Pentylamin, Hexylamin, Octyla-
min, Dodecylamin, Cyclohexylamin, wobei die unter-
schiedlichen Isomere zum Einsatz kommen kénnen und
die Amine auch in beliebigen Abmischungen verwendet
werden kénnen.

[0020] Beider Durchfihrung des erfindungsgemaRen
Verfahrens werden in Summe (Teilmenge aus Stufe a)
und Teilmenge aus Stufe b)) die genannten Ausgangsi-
socyanate und Diamine in solchen Mengenverhéltnissen
zur Umsetzung gebracht, die einem Aquivalentverhéltnis
von Isocyanatgruppen zu Aminogruppen von mindes-
tens 4:1, vorzugsweise von 8:1 bis 60:1 und besonders
bevorzugt von 16:1 bis 50:1 entsprechen, wobei die pri-
maren Aminogruppen als monofunktionelle Gruppen in
die Berechnung eingehen. Ganz besonders bevorzugt
ist ein Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu
Aminogruppen von 18:1 bis 25:1. D.h. die Anzahl der in
a) und b) insgesamt pro Zeiteinheit eingespeisten NCO-
Gruppen zur Zahl der pro Zeiteinheit eingespeisten
NH,-Gruppen betrdgt mindestens 4:1, vorzugsweise 8:1
bis 60:1, besonders bevorzugt 16:1 bis 50:1 und ganz
besonders bevorzugt 18:1 bis 25:1.

[0021] Die Reaktion kann beim erfindungsgemaRen
Verfahren katalysiert und unkatalysiert erfolgen. Wird
das Verfahren katalysiert durchgefiihrt, so werden als
Katalysatoren, wie in EP-B 1158013 beschrieben, bevor-
zugt beliebige Sauren, vorzugsweise Protonensauren,
mit einem pKg-Wert < 10 eingesetzt. Bevorzugte saure
Katalysatoren sind Phosphorsaure bzw. Phosphorsau-
reester, wie z. B. Methylphosphat, Ethylphosphat, n-Bu-
tylphosphat, n-Hexylphosphat, 2-Ethylhexylphosphat,
Isooctylphosphat, n-Dodecylphosphat, Dimethylphos-
phat, Diethylphosphat, Di-n-propylphosphat, Di-n-butyl-
phosphat, Di-n-amylphosphat, Diisoamylphosphat, Di-n-
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decylphosphat, Diphenylphosphat oder Dibenzylphos-
phat, Sulfonsauren, wie z. B. Methansulfonsaure, Ethan-
sulfonsdure, Propansulfonsaure, 2- bzw. 4-Toluolsulfon-
saure oder Naphthalin-1-sulfonsdure, oder auch Mono-
und Dicarbonséauren, wie z.B. Ameisensaure, Essigsau-
re, Propionsaure, Buttersaure, Pivalinsdure, Stearinsau-
re, Cyclohexancarbonsaure, Oxalsdure, Malonsaure,
Bersteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure oder Phthal-
saure. Besonders bevorzugt sind Dialkylphosphate der
genannten Art. Ganz besonders bevorzugter Katalysator
ist Di-n-butylphosphat.

[0022] Diese Sauren kommen beim erfindungsgema-
Ren Verfahren in Mengen von 0 bis 1,0 Gew.-%, vor-
zugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und ganz besonders
bevorzugtvon 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samtmenge an eingesetzten Ausgangsdiisocyanaten
und Diaminen zum Einsatz. Die Sauren kdnnen geldst
in einem geeigneten Lésungsmittel zugegeben werden.
Vorzugsweise werden die Sauren in Substanz zugege-
ben.

[0023] Die katalysierte ist gegentber der unkatalysier-
ten Verfahrensweise bevorzugt.

[0024] Das erfindungsgemaRe Verfahren wird vor-
zugsweise l6semittelfrei durchgefiihrt. Durchaus moég-
lichist jedoch auch die Mitverwendung geeigneter, unter
den Reaktionsbedingungen inerter Losungsmittel. Ge-
eignet sind zum Beispiel Hexan, Ethylacetat, Butylacetat,
1-Methoxypropyl-2-acetat, Propylenglykoldiacetat, 2-
Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol,
Xylol, héher substituierte Aromaten, wie sie beispielswei-
se unter den Bezeichnungen Solventnaphtha®, Solves-
s0®, Isopar®, Nappar® (Deutsche EXXON CHEMICAL
GmbH, Kéln) und Shellsol® (Deutsche Shell Chemie
GmbH, Eschborn) im Handel sind, oder Trialkylphospha-
te, wie z. B. Trimethylphosphat, sowie beliebige Gemi-
sche solcher Lésemittel. Die Mitverwendung inerter L6-
sungsmittel ist nicht bevorzugt und muf falls Gberhaupt
bezliglich Mengen und Siedepunkten unter den Reakti-
onsbedingungen einsetzbar sein.

[0025] Zur Durchfihrung des erfindungsgemafien
Verfahrens werden die Ausgangsmaterialien in der ers-
ten Stufe sofort nach ihrer Durchmischung bei einer Tem-
peratur von oberhalb 170°C, vorzugsweise von 200°C
bis 320 °C, insbesondere von 230 bis 320°C miteinander
zur Reaktion gebracht. Hierzu wird der erste Teilstrom
der Isocyanatkomponente A (Stufe a)), von dem pro Zeit-
einheit 10 bis 90 Gewichtsteile, vorzugsweise 40 bis 80
Gewichtsteile und besonders bevorzugt 50 bis 75 Ge-
wichtsteile von A dem Aminstrom B zugeflihrt werden,
auf Temperaturen oberhalb von 150 °C, vorzugsweise
mindestens 180 °C, besonders bevorzugt 180 bis 240
°C und ganz besonders bevorzugt 200 bis 240 °C vor-
geheizt. Vorzugsweise liegt bei der Dosierung a) ein
Uberschuss an Isocyanatgruppen der Isocyanatkompo-
nente A gegeniiber den Amingruppen der Aminkompo-
nente B vor. Im Falle der Verwendung eines hohen Iso-
cyanatiiberschusses eribrigt sich dann oftmals ein Vor-
erhitzen der Diamine, im allgemeinen werden jedoch
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auch diese auf ca. 50 bis 200°C vorerhitzt. In der Regel
kann davon ausgegangen werden, dass sich das Reak-
tionsgemisch auch in Abwesenheit einer Beheizung des
Mischgefales unmittelbar nach seiner Herstellung durch
Vermischen der Ausgangsmaterialien wegen der starken
Warmetdnung der spontan ablaufenden Reaktion auf ei-
ne Temperatur erhitzt, die ca. 20 bis 80°C oberhalb der
Temperatur liegt, die aufgrund des Aufheizens der Aus-
gangsmaterialien ohne Einbeziehung der Warmeténung
erwartet werden kann und die dann den oben angege-
benen Reaktionstemperaturbereichen entspricht.
[0026] Die in jedem Fall erforderliche Aufheizung und
Uberhitzung der Isocyanate muss wegen der bekannten
Temperaturempfindlichkeit dieser Verbindungen inner-
halb eines mdglichst kurzen Zeitraums bewerkstelligt
werden. Vorzugsweise erfolgt nach einer ersten Aufhei-
zung der Isocyanate deren Uberhitzung auf Reakti-
onseingangstemperatur innerhalb eines Zeitraums von
weniger als 30 Sekunden. Dies gelingt durch Verwen-
dung von entsprechenden Warmeaustauschaggregaten
des Standes der Technik. Die Warmetauscher kdnnen
z.B. als Rohren-, Biindel- oder Plattenwarmeaustau-
scher ausgelegt sein. Mikrowarmetauscher und mikro-
profilierte Warmetauscher (MiProWa) sind ebenfalls ein-
setzbar. Sie kénnen mit einem flissigen Heizmedium,
mitgespanntem Dampf oder mit direkter elektrischer Hei-
zung betrieben werden. Besonders bevorzugtist die Ver-
wendung von solchen Warmetauschern, die den Auf-
heizvorgang der Ausgangsdiisocyanate innerhalb eines
Zeitraums von weniger als 3 Sekunden gestatten.
[0027] Die kontinuierlichen Stréme der Reaktionspart-
ner werden nach der beschriebenen Vorheizung in einer
Mischkammer vereinigt. Beliebige statische oder dyna-
mische Aggregate des Standes der Technik kbnnen zum
Einsatz kommen. Ebenfalls einsetzbar sind einfache
Mischkammern ausgefiihrt als ein einfaches Reaktions-
rohr ohne jegliche Einbauten, an dessen einem Ende die
Reaktionskomponenten im Gleichstrom eingebracht
werden. Durchmischungsaggregate mit auf den Durch-
fluss optimierter Geometrie sind bevorzugt, um die Pro-
duktqualitat und eine hohe Ausbeute zu gewahrleisten.
[0028] Die Eintrittsstellen der Komponenten und Aus-
trittsstellen des Reaktionsgemisches sind vorzugsweise
in Form von Lochblenden oder Diisen ausgebildet, damit
die Zudosierung unter Uberdruck erfolgen kann. Da-
durch kann gewahrleistet werden, dass das Reaktions-
gemisch nicht in die Zuleitungen von Diisocyanat und
Diamin gelangen kann. Hierfiir werden die Querschnitte
so gewabhlt, dass sich auf den Zuleitungen jeweils ein
Druck von 1,5 bis 100 bar, vorzugsweise von 1,5 bis 40
bar aufbaut.

[0029] Bei einer zusatzlichen Dosierung von S&uren
erfolgt diese zweckmaRigerweise im Bereich der Misch-
kammer, vorzugsweise in die Isocyanatkomponente un-
mittelbar vor der Dosierung des Amins. Zur Eindosierung
der Sauren koénnen Ubliche Pumpen des Standes der
Technik, wie z. B. Kolben- oder Kolbenmembranpum-
pen, verwendet werden. Es ist lediglich erforderlich, dass

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

der Eindosierdruck hdher als der Mischkammerdruck ist.
[0030] Nach Durchlaufen der Mischkammer und einer
sich ggf. anschlieRenden Verweilzeitstrecke wird der 2.
Teilstrom der Isocyanatkomponente A (Stufe b)) mit 90
bis 10 Teilen vorzugsweise 60 bis 20 Teilen und beson-
ders bevorzugt 50 bis 25 Teilen pro Zeiteinheit zur Re-
aktionsmischung zudosiert.

[0031] Das Verhaltnis der pro Zeiteinheit in Stufe a) zu
b) eingespeisten Gewichtsteile der Isocyanatkomponen-
te A betragt 1:9 bis 9:1, bevorzugt 4:6 bis 8:2, besonders
bevorzugt 5:5 bis 7,5: 2,5.

[0032] Die Zusammensetzung des Isocyanatstroms in
Stufe b) kann gleich oder verschieden von der des Iso-
cyanatstroms in Stufe a) sein. Im Gegensatz zum Isocy-
anatstrom aus a) werden hier Ublicherweise keine kata-
lytisch wirkende Zusatze zugegeben. Prinzipiell kann
auch die Isocyanatkomponente des Isocyanatstroms in
b) durch vorhergehende Vorreaktionen wie Urethanisie-
rung, Allophanatisierung, oder Trimerisierung modifiziert
sein. Dies ist jedoch weniger bevorzugt. Vorzugsweise
handelt es sich beim Isocyanatstrom in b) um das gleiche
Isocyanat wie im Isocyanatstrom in a). Besonders bevor-
zugt wird sowohl als Isocyanatstrom in a) als auch als
Isocyanatstrom in b) HDI eingesetzt.

[0033] An die Geometrie der Dosierstrecke sind keine
groBen Anforderungen gestellt. Eine einfache Rohrzu-
fuhrung (T-Stlick) oder eine Diise oder Lochscheibe sind
ausreichend. Bei turbulenter Strémung kann auf
Mischeinbauten im Reaktionsrohr verzichtet werden.
[0034] Die Temperatur des 2. Isocyanat-Teilstroms in
Stufe b) betragt 20 bis 250°C, besonders bevorzugt 20
bis 230°C und ganz besonders bevorzugt 100 bis 220
°C. Die Temperatur des 2. Isocyanat-Teilstroms in Stufe
b) kann die gleiche Temperatur wie die des 1. Isocyanat-
Teilstroms in Stufe a) aufweisen, sofern die Temperatur
des ersten Teilstromes maximal 250°C betragt. Bevor-
zugtliegt die Temperatur des zweiten Teilstromes jedoch
unterhalb der Temperatur des 1. Teilstroms.

[0035] Mit dem 2. Teilstrom sollte vorzugsweise die
Gesamttemperatur des sich einstellenden Gemisches
unter der der ersten Mischung aus Teilstrom 1 und Amin-
strom liegen. Die Temperatur des 2. Teilstroms sollte so
gewahlt werden, dass die Gesamttemperatur nach der
Dosierung kleiner 255 °C vorzugsweise kleiner 235 °C
und besonders bevorzugt zwischen 235 und 170 °C liegt.
[0036] Nach der Zudosierung des 2. Isocyanatstroms
(Stufe b)) sollte in Abhangigkeit der sich ergebenden
Temperatur die Verweilzeit der heilen Reaktionsmi-
schung bis zu der sich anschlielenden Aufarbeitsstufe
moglichst kurz gehalten werden. Bei Temperaturen von
> 235 - 255 °C liegt die optimale Verweilzeit im Bereich
von 1 sec bis 10 min, bei einer Temperatur von 200 - 235
°C liegt die Verweilzeit im Bereich zwischen 30 sec und
120 min, bei Temperaturen von 170 - < 200 °C liegt die
Verweilzeit bei 10 min bis zu 8 h. Die optimale Verweilzeit
muss fur jede Anlage ermittelt werden.

[0037] Innerhalb der gesamten Verweilzeitstrecke er-
folgt zumeist kontinuierlich eine Abkihlung durch geeig-
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nete Warmeaustauscher und Rohrleitungen. Die Tem-
peratur wird hierbei kontinuierlich auf einen Bereich von
80 bis 220°C, vorzugsweise 120 bis 200°C abgekdhlt,
wobeidie oben genannten Temperatur-/Verweilzeit-Be-
reiche zur Nachtemperung erflllt werden. Innerhalb der
Verweilzeitstrecke kdnnen sich auch beispielsweise kas-
kadenférmig angeordnete Reaktoren befinden, um eine
optimale mittlere Verweilzeit zu gewahrleisten. Bei einer
von 220 °C aufca. 180 °C abgestuften Verweilzeitstrecke
liegt die optimale Verweilzeit bei ca. 30 min.

[0038] Im Anschluf} an die thermische Nachbehand-
lung liegt als Reaktionsprodukt eine Lésung von Biuret-
gruppen-aufweisenden Polyisocyanaten in Giberschiissi-
gem Ausgangsisocyanat und gegebenenfalls mitver-
wendeten Losungsmitteln vor, falls diese nicht bereits
wahrend der Umsetzung abdestilliert worden sind. Das
vorliegende Gemisch wird anschlieRend im allgemeinen
durch Destillation im Hochvakuum, bevorzugt im Dinn-
schichtverdampfer, beispielsweise bei einer Temperatur
von 100 bis 200°C, vorzugsweise von 120 bis 180°C,
von flichtigen Bestandteilen (liberschiissigen monome-
ren Diisocyanaten und gegebenenfalls mitverwendeten
Lésungsmitteln) befreit. Als Verdampfer kdnnen dabei
beliebige geeignete Ausfiihrungsformen zum Einsatz
kommen, wie Entspannungsverdampfer, Umlaufver-
dampfer, Fallrohrverdampfer, Fallfiimverdampfer, Diinn-
schichtverdampfer, Kurzwegverdampfer, die gegebe-
nenfalls stufenweise parallel oder hintereinander ge-
schaltet sein kdnnen.

[0039] In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemafien Verfahrens werden die genannten fliich-
tigen Bestandteile durch Extraktion mit geeigneten ge-
genuber Isocyanatgruppen inerten Losungsmitteln, bei-
spielsweise aliphatischen oder cycloaliphatischen Koh-
lenwasserstoffen wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclopen-
tan oder Cyclohexan vom Reaktionsprodukt abgetrennt.
Gegebenenfalls kdnnen zur Extraktion auch andere ge-
eignete Extraktionsmittel wie beispielsweise Fluorkoh-
lenwasserstoffe verwendet werden.

[0040] Nach der Aufarbeitung durch Extraktion oder
Destillation erhdlt man hochwertige Polyisocyanate mit
Biuretstruktur, die einen Gehalt an Giberschiissigem Aus-
gangsdiisocyanat von maximal 0,5 Gew.-%, vorzugswei-
se von maximal 0,3 Gew.-%, aufweisen.

[0041] Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren
hergestellten, Biuretgruppen aufweisenden Polyisocya-
nate, insbesondere jene, die unter ausschlief3licher Ver-
wendung von 1,6-Diisocyanatohexan und 1,6-Diamino-
hexan als Ausgangsmaterialien hergestellt worden sind,
stellen wertvolle Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung
von Zweikomponenten Polyurethanlacken dar. Die erfin-
dungsgemal hergestellten Produkte weisen ebenso wie
die bisher bekannten Biuretpolyisocyanate des Standes
der Technik gute Farbzahlen und vergleichsweise nied-
rige Viskositaten auf.

[0042] Der Anteil an Nebenreaktionen (z. B. der erhal-
tene Uretonimingehalt) ist jedoch geringer als beim ein-
stufigen Diisocyanat-/Diamin-Verfahren, was die Mono-
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merenstabilitdt des Polyisocyanats begtinstigt.

Beispiele

[0043] Inden nachfolgenden Beispielen beziehen sich
alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente, Teile ent-
sprechen Gewichtsteilen.

[0044] Die Ermittlung des NCO-Gehaltes der in den
Beispielen und Vergleichsbeispielen beschriebenen
Produkte erfolgte durch Titration gemaf DIN 53 185.
[0045] Diedynamischen Viskositaten wurden bei23°C
mit einem Viskosimeter Physica MCR 51, Fa. Anton
Paar, Graz, AT bestimmt. Durch Messungen bei unter-
schiedlichen Schergeschwindigkeiten wurde sicherge-
stellt, dass das FlieRverhalten der beschriebenen erfin-
dungsgemal hergestellten Polyisocyanate wie auch das
der Vergleichsprodukte dem Newtonscher Flussigkeiten
entspricht. Die Angabe der Schergeschwindigkeit kann
deshalb entfallen.

Beispiel 1

[0046] IneinerVersuchsapparatur zur kontinuierlichen
Herstellung von Biuret-Polyisocyanaten wurden 4600
Teile Hexamethylendiisocyanat (HDI) pro Stunde bei
214°C kontinuierlich durch eine Reaktionsmischkammer
geleitet. In die HDI-Zuleitung kurz vor der Mischkammer
wird zusétzlich ein kontinuierlicher Strom von 10 Teilen
Di-n-butylphosphat (DBP) pro Stunde injiziert. In diese
Mischkammer wurden nun 270 Teile Hexamethylendia-
min (HDA) pro Stunde ebenfalls kontinuierlich einge-
speist, wobei die Temperatur in der Mischkammer durch
die Reaktionswarme auf 255 °C anstieg. Nach Verlassen
der Mischkammer wurde das Produkt mit 2076 Teilen
HDI einer Temperatur von 136 °C versetzt. Hierbei stellte
sich eine Temperatur von 222 °C ein. Durch weitere ex-
terne Kuhlung wurde die Mischung innerhalb von ca. 2
Minuten auf 180°C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur
wurde noch 30 Minuten nachgetempert und die Rohware
in einen Zwischenbehélter flieRen lassen. Anschlieend
wurde aus der so erhaltene Rohware mit Hilfe der Gbli-
chen Dunnschicht-Destillationstechnik iberschiissiges
HDI abgetrennt. Es wurde ein als Lackharter geeignetes
Biuret-Polyisocyanat mit folgenden Kenndaten erhalten:

NCO: 22,0 %
Viskositat: 9500 mPas (23°C)
Beispiel 2
[0047] IneinerVersuchsapparatur zur kontinuierlichen

Herstellung von Biuret-Polyisocyanaten wurden 4600
Teile Hexamethylendiisocyanat (HDI) pro Stunde bei
214°C kontinuierlich durch eine Reaktionsmischkammer
geleitet. In die HDI-Zuleitung kurz vor der Mischkammer
wird zusétzlich ein kontinuierlicher Strom von 10 Teilen
Di-n-butylphosphat (DBP) pro Stunde injiziert. In diese
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Mischkammer wurden nun 270 Teile Hexamethylendia-
min (HDA) pro Stunde ebenfalls kontinuierlich einge-
speist, wobei die Temperatur in der Mischkammer durch
die Reaktionswarme auf 255 °C anstieg. Nach Verlassen
der Mischkammer wurde das Produkt mit 2076 Teilen
HDI mit einer Temperatur von 170°C versetzt und 90
Sekunden bei 230°C getempert. Danach wird durch ex-
terne Kiihlung innerhalb von ca. 2 Minuten auf <180°C
abgekuhlt und in einen Zwischenbehalter Gberfihrt. An-
schliefend wurde aus der so erhaltene Rohware mit Hilfe
der Ublichen Dinnschicht-Destillationstechnik Uber-
schussiges HDI abgetrennt. Es wurde ein als Lackharter
geeignetes Biuret-Polyisocyanat mit folgenden Kennda-
ten erhalten:

NCO:
Viskositat:

221 %
9300 mPas (23°C)

Vergleichsbeisviel 1

[0048] (Vergleich nach EP-B 1158013)

[0049] IneinerVersuchsapparatur zur kontinuierlichen
Herstellung von Biuret-Polyisocyanaten wurden 6670
Teile Hexamethylendiisocyanat (HDI) pro Stunde bei
250°C kontinuierlich durch eine Reaktionsmischkammer
geleitet. In die HDI-Zuleitung kurz vor der Mischkammer
wurde zusatzlich ein kontinuierlicher Strom von 10 Teilen
Di-n-butylphosphat (DBP) pro Stunde injiziert. In diese
Mischkammer wurden nun 270 Teile Hexamethylendia-
min (HDA) pro Stunde ebenfalls kontinuierlich einge-
speist, wobei die Temperatur in der Mischkammer durch
die Reaktionswarme auf 280 °C anstieg. Nach Verlassen
der Mischkammer wurde das Produkt innerhalb weniger
Sekunden auf 180°C abgekiihlt und bei 180 - 140°C noch
einige Minuten nachgetempert. Anschlielend wurde aus
der so erhaltene Rohware mit Hilfe der Gblichen Dunn-
schicht-Destillationstechnik iberschiissiges HDI abge-
trennt. Es wurde ein als Lackharter geeignetes Biuret-
Polyisocyanat mit folgenden Kenndaten erhalten:

NCO:
Viskositat:

21,8 %
11100 mPas (23°C)

Vereleichsbeispiel 2

[0050] (Vergleich nach EP-B 1158013)

[0051] Wiein Vergleichsbeispiel 1 beschrieben wurde
der Mengenstrom HDI bei 230 °C kontinuierlich in die
Mischkammer geleitet, mit DBP versetzt und HDA kon-
tinuierlich eingespeist. Die Temperatur in der Mischkam-
mer steigt auf ca. 260 °C an und man erhalt nach Abkiih-
len, Nachtemperung und Aufarbeitung ein Biuretpolyiso-
cyanat mit den folgenden Kenndaten:

NCO:
Viskositat:

221 %
9520 mPas (23°C)
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[0052] Wie Beispiele 1 und 2 und Vergleichsbeispiele
1und 2 belegen miissen in den erfindungsgemafRen Bei-
spielen nur jeweils 4600 Teile HDI pro Stunde auf 214
°C erhitzt werden, wahrend in den Vergleichsbeispielen
6670 Teile HDI auf 250 °C oder zumindest 230 °C erhitzt
werden mussen. Das erfindungsgeméafRe Verfahren er-
laubt eine deutliche Energieeinsparung.

Beispiel 3

[0053] IneinerVersuchsapparatur zur kontinuierlichen
Herstellung von Biuret-Polyisocyanaten wurden 6670
Teile Hexamethylendiisocyanat (HDI) pro Stunde bei
225°C kontinuierlich durch eine Reaktionsmischkammer
geleitet. In die HDI-Zuleitung kurz vor der Mischkammer
wurde zusatzlich ein kontinuierlicher Strom von 10 Teilen
Di-n-butylphosphat (DBP) pro Stunde injiziert. In diese
Mischkammer wurden nun 270 Teile Hexamethylendia-
min (HDA) pro Stunde ebenfalls kontinuierlich einge-
speist, wobei die Temperatur in der Mischkammer durch
die Reaktionswarme auf 255 °C anstieg. Nach Verlassen
der Mischkammer wurde das Produkt mit 5090 Teilen
HDI mit einer Temperatur von 85 °C versetzt und damit
die Mischung auf 180°C abgekihlt. Bei dieser Tempera-
tur wurde noch 2 Stunden nachgetempert und die Roh-
ware dann in einen Zwischenbehalter Uberfihrt. An-
schlieRend wurde aus der so erhaltene Rohware mit Hilfe
der (Ublichen Dinnschicht-Destillationstechnik Uber-
schissiges HDI abgetrennt. Es wurde ein als Lackhéarter
geeignetes Biuret-Polyisocyanat mit folgenden Kennda-
ten erhalten:

NCO:
Viskositat:

23,5 %
2700 mPas (23°C)

[0054] Dieses Beispiel 3 zeigt, dass bei Herstellung
eines Biuretpolyisocyanats mit vergleichsweise niedriger
Viskositat nur 6670 Teile (57 %) von in Summe 11760
Teilen HDI auf die hohe Temperatur von 225 °C erhitzt
werden mussen. Gleichzeitigistdas HDI/HDA-Verhéaltnis
der ersten Reaktionsstufe problemlos in der gleichen Ap-
paratur mit gleichen Disengrofen herstellbar wie die
Beispiele 1 und 2 sowie die Vergleichsbeispiele.

[0055] Wie in EP-B 1158013 ausgefihrt, wirken Zu-
satze von Sauren wie beispielsweise Dibutylphosphat re-
aktionsbeschleunigend, tragen zur Monomerenstabilitat
der Produkte bei und reduzieren die Empfindlichkeit der
Produkte gegenuber feuchten Lésemitteln. Hierbei sind
bei der Reaktion gréfiere Mengen (0,05 - 0,5 %) gegen-
Uber 0,02 - 0,5 % besonders bevorzugt (siehe Seite 3
und 4). In EP-B 1158013 werden in Bsp. 6a 0,15 Gew.-
% DBP verwendet, in Bsp. 7a jedoch 0,25 Gew.-% DBP.
Wie bereits dort beschrieben wirkt sich der hdhere Sau-
rezusatz besonders vorteilhaft aus, wie die monomeren
HDI-Gehalte nach 1 Woche/80 °C-Lagerung belegen:
0,45 % HDI bei 0,25 Gew.-% DBP-Zusatz gegeniber
0,58 % HDI bei 0,15 Gew.-% Zusatz. Im erfindungsge-
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mafRen Verfahren ist es nun mdglich die DBP-Konzent-
ration im ersten Reaktionsschritt a) zu maximieren, ohne
die Gesamtmenge an DPB bezogen auf die im Verfahren
insgesamt eingesetzte Menge an Ausgangsmaterial zu
erhéhen. Man kann sich so die in EP-B 1158013 be-
schriebenen positive Auswirkungen zu Nutze machen,
ohne Uber die 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-%,
Saurezusatz hinausgehen zu missen und ohne das Bi-
uretpolyisocyanat zu sehr mit Folgeprodukten im Spu-
renbereich zu verunreinigen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur durch kontinuierli-
che Umsetzung von Uberschiissigen Mengen an or-
ganischen Isocyanaten enthaltend ausschlieRRlich
aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundene
Isocyanatgruppen (A) mit organischen Aminen ent-
haltend ausschlieB3lich aliphatisch und/oder cycloa-
liphatisch gebundene primare Aminogruppen (B), in-
dem man

a) eine erste Menge der Isocyanatkomponente
A mit der Aminkomponente B vermischt, wobei
die Temperatur oberhalb von 170 °C gehalten
wird, und

b) eine zweite Menge der Isocyanatkomponente
A mit einer Temperatur von 20 bis 250 °C dem
Strom des aus Schritt a) resultierenden Reakti-
onsgemisches zudosiert,

wobei das Verhaltnis der pro Zeiteinheit in Stufe
a) zu b) eingespeisten Gewichtsteile der Isocy-
anatkomponente A 1:9 bis 9:1 betragt, und die
Anzahlderin a) und b) insgesamt pro Zeiteinheit
eingespeisten NCO-Gruppen zur Zahl der pro
Zeiteinheit eingespeisten NH,-Gruppen min-
destens 4:1 betragt.

2. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach Anspruch 1,
wobei als Isocyanatkomponente A HDI verwendet
wird.

3. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach Anspruch 1
oder 2, wobei als Aminkomponente B HDA verwen-
det wird.

4. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
spriiche 1 bis 3, wobei die Anzahl der in a) und b)
insgesamt pro Zeiteinheit eingespeisten NCO-Grup-
pen zur Zahl der pro Zeiteinheit eingespeisten
NH,-Gruppen 18:1 bis 25:1 betragt.

5. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
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lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
spriiche 1 bis 4, wobei das Verhaltnis der pro Zeit-
einheit in Stufe a) zu b) eingespeisten Gewichtsteile
der Isocyanatkomponente A 5:5 bis 7,5: 2,5 betragt.

6. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
spriiche 1 bis 5, wobei der erste Teilstrom der Iso-
cyanatkomponente A, bevor er dem Aminstrom B
zugeflhrt wird, auf Temperaturen von 200 bis 240°C
vorgeheizt wird.

7. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
spriiche 1 bis 6, wobei die Temperatur in Stufe a)
bei 230-320°C gehalten wird.

8. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
spriiche 1 bis 7, wobei der zweite Teilstrom der Iso-
cyanatkomponente A, welcher in Stufe b) zugesetzt
wird, Temperaturen aufweist, die unterhalb der Tem-
peraturen des ersten Isocyanastromes aus a) liegen.

9. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
spriiche 1 bis 8, wobei das Verfahren katalysiert
durchgefihrt wird.

10. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach Anspruch 9,
wobei als Katalysator eine oder mehrere Sauren
oder deren Gemische verwendet werden.

11. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach Anspruch 10,
wobei der Katalysator Di-n-butylphosphat ist.

12. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
spriiche 1 bis 11, wobei die erhaltene Polyisocya-
natldsung durch Extraktion oder Diinnschichtdestil-
lation von Uberschiissigem Diisocyanat auf Gehalte
< 0,5 Gew.-% monomeres Diisocyanat befreit wird.

Claims

1. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure by continuous reaction
of excess amounts of organic isocyanates contain-
ing exclusively aliphatically and/or cycloaliphatically
bonded isocyanate groups (A) with organic amines
containing exclusively aliphatically and/or cy-
cloaliphatically bonded primary amino groups (B) by

a) mixing a first amount of the isocyanate com-
ponent A with the amine component B, during
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which the temperature is kept above 170 °C, and
b) metering a second amount of the isocyanate
component A with a temperature of from 20 to
250 °C into the stream of the reaction mixture
resulting from step a), wherein the ratio of the
parts by weight of the isocyanate component A
fed per unit time into stage a) to b) is 1:9 to 9:1,
and the number of NCO groups fed per unit time
intotalinto a) and b) to the number of NH, groups
fed in per unit time is at least 4:1.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to claim 1,
wherein HDl is used as the isocyanate component A.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to claim 1
or 2, wherein HDA is used as the amine component
B.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 3, wherein the number of NCO groups
fed per unit time in total into a) and b) to the number
of NH,, groups fed in per unit time is 18:1 to 25:1.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 4, wherein the ratio of the parts by weight
of the isocyanate component A fed per unit time into
stage a) to b) is 5:5 to 7.5:2.5.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 5, wherein the first part stream of the
isocyanate component A is preheated to tempera-
tures of from 200 to 240 °C before it is fed to the
amine stream B.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 6, wherein the temperature in stage a) is
kept at 230 - 320 °C.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 7, wherein the second part stream of the
isocyanate component A, which is added in stage
b), has temperatures which are below the tempera-
tures of the first isocyanate stream from a).

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 8, wherein the process is carried out un-
der catalysis.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to claim 9,
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12.

wherein one or more acids or mixtures thereof are
used as the catalyst.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to claim 10,
wherein the catalyst is di-n-butyl phosphate.

Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 11, wherein the polyisocyanate solution
obtained is freed from excess diisocyanate down to
contents of < 0.5 wt.% of monomeric diisocyanate
by extraction or thin film distillation.

Revendications

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret par mise en réaction
continue de quantités excessives d’isocyanates or-
ganiques contenant exclusivement des groupes iso-
cyanate a liaison aliphatique et/ou cycloaliphatique
(A) avec des amines organiques contenant exclusi-
vement des groupes amino primaires (B) a liaison
aliphatique et/ou cycloaliphatique, selon lequel

a) une premiére quantité du composant isocya-
nate A est mélangée avec le composant amine
B, la température étant maintenue au-dessus
de 170 °C, et

b) une seconde quantité du composant isocya-
nate A a une température de 20 a 250 °C est
ajoutée au courant du mélange réactionnel ré-
sultant de I'étape a),

le rapport entre les parties en poids du compo-
santisocyanate A introduites par unité de temps
al’étape a) et a I'étape b) étant de 1:9 a 9:1, et
le nombre de groupes NCO introduits en a) et
en b) au total par unité de temps par rapport au
nombre de groupes NH, introduits par unité de
temps étant d’au moins 4:1.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d'une structure de biuret selon larevendication
1, danslequel I'HDI est utilisé en tant que composant
isocyanate A.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d'une structure de biuret selon larevendication
1 ou 2, dans lequel 'HDA est utilisée en tant que
composant amine B.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 3, dans lequel le nombre
de groupes NCO introduits en a) et en b) au total par
unité de temps par rapport au nombre de groupes
NH, introduits par unité de temps estde 18:1 a4 25:1.
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Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 4, dans lequel le rapport
entre les parties en poids du composant isocyanate
A introduites par unité de temps a I'étape a) et a
I'étape b) est de 5:5 a4 7,5:2,5.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 5, dans lequel le premier
courant partiel du composant isocyanate A est pré-
chauffé a des températures de 200 a 240 °C avant
son introduction dans le courant d’amine B.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 6, dans lequel la tempé-
rature a I’étape a) est maintenue de 230 a 320 °C.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 7, dans lequel le second
courant partiel du composant isocyanate A, qui est
ajouté a I'étape b), présente des températures infé-
rieures aux températures du premier courant d’iso-
cyanate de a).

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 8, dans lequel le procédé
est réalisé sous catalyse.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’'une structure de biuret selon la revendication
9, dans lequel un ou plusieurs acides ou leurs mé-
langes sont utilisés en tant que catalyseur.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’'une structure de biuret selon la revendication
10, dans lequel le catalyseur est le phosphate de di-
n-butyle.

Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon I'une quelcon-
quedesrevendications 1a11,danslequellasolution
de polyisocyanate obtenue est débarrassée par ex-
traction ou distillation a couche mince du diisocya-
nate en excés a des teneurs < 0,5 % en poids de
diisocyanate monomere.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10

18



EP 2 287 151 B1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gré3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA tibernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.
In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente
« DE 1101394 A [0002] < EP 1158013 B [0005] [0048] [0050] [0055]
e EP 277353 A[0005]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

«  LAASetal. J. prakt. Chem., 1994, vol. 336, 185-200
[0002]

1"



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Aufgeführte Dokumente

